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La presente invention est relative u 1' acide cyclohexane- 
1,2,3,4,5,&-hexacarboxylique et a un procede de preparation de cet 
acide . 

On connait deja la preparation de l f acide cyclohexane- 

5 1,2,3,4,5,6-hexacarboxylique par hydrogenation de 1' acide melliticue 
par 1'analgame de sodium (Liebig's ^nnalen der Chemie, vol» sup* £i 
18 (1870) et Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 2S t 
1272 (18S5))<> L' acide mellitique est difficile k obtenir, et ce 
procede est complique et inapplicable industriellement • On sait que 

10 1" acide cyclohexane-1,2,3»4,5,6-hexacerboxylique a de. nombreux iso- 
meres. Le produit de reduction de I 1 acide mellitique par I'amalgame 
de sodium est un melange mal caracterise, qui se presente, m§me 
apres une purification couteuse, comme un sirop- hygroscopique epais 
qui cristallise mal (voir les references ci-dessus). 

15 On a decouvert qu r on pouvait obtenir avantageusement l'aci- 

de cyclohexane-1,2,3,4,5,6-hexacarboxylique en oxydant a 50° -11 5° C, 
en presence de catalyseurs d*oxydation, l 1 acide bicyclo [3> 2 *Cj " 
7-octene-2,3,5,6-tetracarboxylique et/ou un anhydride de cet acide 
par 1' acide nitrique a 20-100 

20 Le nouveau procede permet d 1 obtenir l 1 acide cyclohexane- 

1^2,3,4,5,6-hexacarboxylique avec des rendements bons a tres bons. 
Le produit de reaction est un compose pur, nettement caracterise par 
I 1 analyse elementaire, le point de fusion, le spectre infra-rouge et 
le spectre de resonance magnetique nucleaire. II n f est pas identique 

25 a I 1 acide cyclohexane-hexacarboxylique obtenu par hydrogenation de 
I 1 acide mellitique et n'est pas un des isomeres contenus dans cet 
acide, comme le montrent les specters de resonance. magnetique nucle- 
aire. 

D 1 apres le brevet americain 3-242.206 et Liebig's Annalen 
30 der Chemie 611, 7 (1958), on sait que les derives des acides bicyclo 
heptene-carboxyliques et bicyclo-octenecarboxyliques peuvent etre 
oxydes par 1 1 acide nitrique concentre, dans des conditions energi- 
ques, en acides tetracarboxyliques correspondents, Aucun catalyseur 
n r est necessaire. II est done remarquable que 1' action de 1' acide 
35 nitrique sur 1'acide bicyclo [T, 2, £]-7-octene -2, 3,5,6 -tetracarbo-.. 
xylique n'oxyde pas cet acide en acide cyclohexane-1, 3,3,4, 5*6-hexa- 
carboxylique , sauf en presence de catalyseurs • 

On obtient la matiere premiere avec un bon rendement par 
reaction de Diels-Alder de l f anhydride maleique sur l 1 acide 3,5-cy- 
40 clohexadiene-1,2-dicarboxylique, lui-mSne obtenu par hydrogenation 
partielle de 1* acide phtalique. Selon les conditions de reaction et 
d'isolement, on obtient I 1 acide tetracarboxylique, son anhydride 2,3 
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ou son dianhydride 2,5-5,6. 

On emploie dans le procede de 1* invention les catalyseurs 
d'oxydation usuels, par exemple les composes du palladium, du molyb- 
dene et surtout du vanadium. On introduit de preference les cataly- 

5 seurs d'oxydation sous forme de sels mineraux ou d'oxydes. La nature 
de 1' anion dans les sels metalliques n'a pas grande importance, non 
plus que le degre d'oxydation du metal. II est probable que les de- 
gres d'oxydation necessaires a la catalyse s 1 etablissent automatique- 
ment dans le milieu react ionnel fortement oxydant. Parni les cata- 

10 lyseurs uxilisables figurent les molybdates et vanadates de sodium, 
de potassium, d 1 ammonium, l f anhydride vanadique et le chlorure de 
palladium. On a avantage a employer 0 % Q5 % a 0,5 % de catalyseur par 
rapport au poids de matiere premiere. 

Les temperatures de reaction doivent *tre choisies entre 

15 30°C et 115°C, de preference entre 50°C et 100°C. On peut employer 
des temperatures plus basses, mais la duree de la reaction est alors 
trop longue. Aux temperatures superieures a 115°C et avec les durees 
de reaction usuelles, contrairement a ce qui se passe dans les prece- 
des connus, la majeure partie de la matiere premiere reste inalteree. 

20 C'est ainsi qu'on recupere 60 % a 90 % de la nariere premiere apres 
six heures de traitement par 1' acide nitrique a 68 % a 115°0. 

Dans le procede de l r invention, on emploie de 1' acide ni- 
trique a 20-100 %, de preference a 45-100 % en poids « On a avantage 
a employer de 1' acide a 50-80 % en poids. Aux concentrations plus 

25 basses, il se forme des quantites croissantes d'un autre compose, 
probablement le S^tS^-tetracarboxy^j^ihydroxy-J-oxabicyclo 
[2,2,5] nonane-2,8-4,9-diolide. 

Pour oxyder une molecule de matiere premiere, on a avanta- 
ge a employer 3 a 7 molecules d 1 acide nitrique. Cn peut aussi emp- 

30 loyer de plus grandes quantites d' acide nitrique, mais cela ne presen- 
te aucun avantage. 

La reaction prend generalement 2 a 24 heures, selon la tem- 
perature et la concentration de 1' acide nitrique. La combinaison 
optimale de temperature, de concentration d 1 acide nitrique et de dur 

35 ree de reaction est facile a etablir par des essais. 

On peut effectuer la reaction en continu ou en discontinu. 
La reaction discontinue peut s ! effectuer comme suit. On introduit la 
matiere premiere progressivement, en agitant, dans l r acide nitrique 
a la temperature de reaction, contenant le catalyseur. La matiere 

40 premiere se dissout, et l'acide cyclohexane-1 ,5,4, 5,6-hexacarboxyli- ~ 
que forme precipite. Une fois l'oxydation terminee, on refroidit le 
melange reactionnel, on filtre le produit de reaction et on recycle 
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le filtrat ou on l'evapore avec precaution sous vide pour recuperer 
le reste de l'acide cyclohexane-hexacarboxylique. On peut aussi 
mettre le procede en oeuvre d'une maniere continue, en introduisant 
en continu dans le premier reacteur d'une cascade la matiere premiere 

5 et de l'acide nitrique tres concentre, a 100 ?S par exemple, de ma- 
niere a maintenir une concentration determinee d'acide nitrique 
dans les reacteurs. L'acide cyclohexane-hexacarboxylique forme est 
soutire en continu du dernier reacteur de la cascade et filtre. On 
a avantage a recycler en continu le filtrat vers le prerder reacteur 

10 de la cascade. 

On a avantage a purifier I'acide cyclohexane-1 ,2,3,4,5,6- 
hexacarboxylique en le transfornant en trianhydride, par exemple en 
traitant le produit de reaction par 1" anhydride acetique. Le trianny- 
dride precipite, tandis que les sous-produits et impuretes restent 

15 dissous dans l 1 anhydride acetique. 

L'acide cyclohexajie-l^^^^^-hexacarboxylique ainsi 
obtenu est un produit intermediaire de valeur, par exemple pour la 
fabrication de matieres plastiques, de vernis et de resines synthe- 
tiqueso Les esters de l'acide cyclohexane-1 ,2,3,4,5,6-hexacarboxyli- 

20 que ont de s proprietes interessantes comme plastifiants speciaux» 

Dans les exemples qui suivent, les parties et pourcentages 
sont en poids. 
Example 1 

A un melange de 470 parties d f acide nitrique a 68 % et 0,5 

25 partie de vanadate d f ammonium, chauffe a 50°C, on ajoute avec precau- 
tion, en agitant, 248 parties disnhydride de l ! acide bicyclo Q_,2,Jj 
-7-octene-2,3,5,6-tetracarboxylique en 15 minutes* Pendant l'addi- 
tion, on maintient la temperature a 50°C au moyen d ! un bain d'eau. 
On agite le melange reactionnel a 55°-60°C pendant 15 heures; il y 

30 a dSgagement d'oxydes d 1 azote. On refroidit ensuite le melange a 5°C 
et on essore le precipite forme. On evapore le filtrat sous vide 
avec precaution et on isole un deuxieme jet de cristauxo On lave a 
1' acetone les cristaux reunis. Apres sechage, on obtient 325 parties 
(93,5 #) d'acide cyclohexane-1 ,2,3,4,5,6-hexacarboxylique, P = 222°- 

35 224°C (en tube ferme), qui contient, d'apres le spectre de resonance 
magnetique nucleaire, trois atomes d'hydrogene equatoriaux avec 
absorption a 3 ppm et 3 atomes d'nydrogene axiaux avec absorption 
a 3,10 ppm* La teneur en sous-produits est de 1,5 %% apres purifica- 
tion par 1' intermediaire du trianhydride (P « 287°-290°C), la teneur 

40 en sous-produits est inferieure a 0,2 %. L'hydrolyse du trianhydride 
donne un acide cyclohexane-1 ,2,3 , 4,5, 6-hexacarboxyli que fondant a 
252°-255°Co 
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Exemnies 2 a 4 

On procede comme dans I'exemple mais avec les quantites 
de catalyseuTj les rapports moleculaires entre la matiere preniere 
et I'acide nitrique> les concentrations d'acide nitrique et les du- 
r§es de reaction figurant sur le tableau (colonnes 2 a 6). Les taux 
de transformation de la matiere premiere, les rendements en acide 
cyclohexane-^^J^^G-hexacarboxyliquea et les quantites de sous- 
produits figurent dans les colonnes 7 a 9* 
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RESUME 

1° Procede de preparation de l'acide cyclohexane-1 ,2,3,4-,. 
5,6-kexacarboxylique, consistant a oxyder a 30°-115°C, en presence de 
catalyseurs d f oxydation, l f acide bicyclo [^,2,^ -7-octene-2,3 5 5i6- * 
tetracarboxylicue et/ou un anhydride de cet acide par l'acide nitri- 
5 que a 20 % - 100 % en poids. 

2° On emploie de l'acide nitrique a 4-5 % - 100 % en poids. 

3° On opere a 50 - 1C0°Co - 

4-° On emploie comme catalyseurs d'oxydation des composes 
du palladium, du molybdene ou du vanadium. 
10 5° On emploie comme catalyseurs d'oxydation des composes 

du vanadium. 
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Abstracts : 

GB 1216699 A 19701223 (English) 1,216,699. Cyclohexane - 1,2,3,4,5,6 - 

hexacarboxylic acid. BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK A.G. 17 May, 1968 
[20 May, 1967], No. 23606/68. Heading C2C. The invention comprises a 
cyclohexane- 1,2,3,4,5,6 - hexacarboxylic acid characterized by a 
melting-point of 222-224 & C. and an NMR spectrum showing an 
absorption at 3-55 ppm and an absorption at 3.10 ppm indicating the 
presence of three axial hydrogen atoms and three equatorial hydrogen 
atoms. The acid may be prepared by oxidizing bicyclo - (2,2,2) - oct 
- 7 - en - 2, 3, 5, 6 - tetracarboxylic acid and/or an anhydride thereof 
with nitric acid of 20-100 . percent . (by weight) concentration in the 
presence of an oxidation catalyst at 30-115& C. Suitable oxidation 
catalysts are, for example, compounds of palladium, molybdenum and 
vanadium. The tetracarboxylic acid and/or anhydride used as starting 
material may be prepared by the Diels-Alder reaction of maleic 
anhydride with cyclohexa-3, 5-diene-l , 2-dicarboxylic acid. 



